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@) Eiektrochemischer Sensor zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in Gasgemischen 



©7) Es wird ein eiektrochemischer Sensor zur Bestimmung der 
Sauerstoffkonzentration in Gasgemischen vorgeschlagen. 
Der Sensor hat einen sauerstoffionenleitenden Festelektrolyt 
(10), welcher eine die Gleichgewichtseinstellung des Gasge- 
misches nicht katalysierende MeSelektrode (11) aufwelst, 
die dem Gasgemisch ausgesetzt ist. Die MeSelektrode (11) 
enthalt Platin und Wismut. Diese Stoffe bewirken, daS der 
im Gasgemisch enthaltene freie Sauerstoff bevorzugt adsor- 
blert wird, ohne mit den anderen Gaskomponenten, wie CO 
und HC, abzureagieren. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder aingereichten Unterlagen entnomnnen 
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Beschreibung 

Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einem elektrochemischen 
Sensor zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in 
Gasgemischen nach der Gattung des Hauptanspnichs. 

Bei den bekannten elektrochemischen Sensoren zur 
Bestimmung der Sauerstoffkonzentration wird die 
EMK an den Elektroden gemessen. wobei eine groBe 
Spannung erzeugt wird, wenn der Lambda- Wert des 
Gasgemisches kleiner als das stochiometrische Verhalt- 
nis isL Dabei wird fiir die dem MeBgas ausgesetzte Elek- 
trode ein die Gleichgewichtseinstellung des Gasgemi- 
sches katalysierendes Material, beispieisweise Platin 
verwendet Die katalysierenden Eigenschaft des Platins 
bewirken, daB der im Gasgemisch vorkommende freie 
Sauerstoff sich mit den oxidierbaren Bestandteilen des 
Gasgemisches verbindet wodurch der Sensor auch 
empfindlich gegeniiber den oxidierbaren Gaskompo- 
nenten wird. Die Querempfindlichkeit von elektroche- 
mischen Sensoren ist jedoch bei bestimmten Anwen- 
dungsfallen storend. 

Beispieisweise kann die Funktionsfahigkeit von Kata- 
lysatoren in Abgasentgiftungsanlagen von Brennkraft- 
maschinen dadurch uberwacht werden, daB der in Stro- 
mungsrichtung des Abgases stromab vom Katalysator 
im Abgas enthahene Sauerstoff gemessen wird. Ist der 
Katalysator nicht funktionsfahig, so bleibt der Sauer- 
stoff im Abgas stromab vom Katalysator unvollstandig 
umgesetzt und es befmden sich noch nicht umgesetzte 
oxidierbare und reduzierbare Treibstoffanteile im Ab- 
gas. Die unvoHstandige Umsetzung bedeutet, daB der 
Restsauerstoff im Abgas wesentlich hoher ist als es dem 
thermodynamischen Gleichgewicht entsprlcht. Auf ei- 
nen solchen erhohten Restsauerstoff soil beispieisweise 
der erfindungsgemaBe Sensor ansprechen. Es muB also 
dafur gesorgt werden, daB an der Dreiphasengrenze der 
MeBelektrode die Anderungen des Sauerstoffpartial- 
drucks erfaBt werden konnen. Dazu ist aus der DE- 
OS 23 04 464 bekannt, eine die Gleichgewichtseinstel- 
lung des Gasgemisches nicht katalysierende Elektrode 
aus Gold Oder Silber herzustellen. Diese Elektrodenma- 
terialien bewirken, daB an der Elektrode zwischen dem 
Sauerstoff und den oxidierbaren bzw. reduzierbaren 
Gaskomponenten eine Konkurrenzreaktion stattfindet 
Dadurch wird selbst bei. eingeregelten hohen Lambda- 
Werten der im Abgas mitgefuhrte freie Sauerstoff durch 
die Konkurrenzreaktion mit beispieisweise CO weitge- 
hend umgesetzt, so daB nur wenig Sauerstoff die Drei- 
phasengrenze der MeBelektrode erreicht. wodurch ein 
annahernd gleichbleibend hohes positives Potential von 
niedrigen bis zu hohen Lambda- Werten erhalten bleibt 
Bei einem intaktem Katalysator wird der Sauerstoff 
vom Katalysator umgesetzt, so daB stromab vom Kata- 
lysator zumindest annahem der thermodynamische 
Gleichgewichtsdruck vorliegt, wodurch sich die Poten- 
taldifferenz an der MeBelektrode verringert und es zu 
einem Lamda-Sprung ahnlich einer konventionellen 
Lambda-Sonde kommt. Mit abnehmendem Konvertie- 
rungsgrad des Katalysators verschiebt sich der 
Lambda-Sprung zu hoheren Lambda- Werten. Nachteil- 
ig bei diesem Sensor ist, daB bei eingeregelten Lambda- 
Werten < 1 (fettes Abgas) keine Potentialdifferenz auf- 
tritt In diesem Lambda- Bereich ist der Sensor somit zur 
Oberwachung eines Katalysators nicht geeignet 
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Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemaBe Sensor mit den kennzeichnen- 
den Merkmalen des Hauptanspnichs hat den Vorteil, 
5 daB der Sauerstoff in Nichtgleichgewichtsgasgemischen 
unter weitestgehender Ausschaltung der Querempfind- 
lichkeit gegenuber oxidierbaren Gaskomponenten 
meBbar ist. Besonders geeignet ist der Sensor zur Ober- 
wachung des Konvertierungsgrades von Katalysatoren 

10 in Abgasentgiftimgsanlagen von Brennkraftmaschinen 
bei auf Lambda-Werte < 1 eingeregelten Abgasen, 
Ober den Konvertierungsgrad des Katalysators iassen 
sich Ruckschlusse auf die Katalysatoraltening Ziehen. 
Mit den in den Unteranspriichen aufgefuhrten MaB- 

15 nahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbes- 
serungen des erfindungsgemaBen Sensors moglich. Die 
Platin-Wismut-MeBelektrode nutzt die Eigenschaften 
des Wismut, das eine starke Neigung zur Sauerstoffad- 
sorption hat, wobei der Sauerstoff auch dissoziativ ad- 

20 sorbiert werden kana In Kombination mit Platin behin- 
dert Wismut eine Adsorption anderer Gaskomponen- 
ten, wie beispieisweise CO zugunsten einer guten Sau- 
erstoffadsorption. Dadurch wird die Katalyse der Oxi- 
dation von CO und HQ die in Abgasen von Verbren- 

25 nungsmotoren vorkommen, behindert oder vdllig unter- 
druckt, so daB sich an der MeBelektrode ein Mischpo- 
tential ausbildet. Die derart ausgebildete MeBelektrode 
reagiert im wesentlichen auf Sauerstoff und stellt inso- 
fern eine Nichtgleichgewichtselektrode beziehungswei- 

30 se Mischpotentialelektrode dar. Die die Katalyse des 
Platin inhibierende Wirkung des Wismut konnte inner- 
halb eines Bereiches mit einem Wismut- Anteil von I bis 
50 mol-% bezogen auf die Gesamtmenge von Platin und 
Wismut festgestellt werden. Besonders gunstige Eigen- 

35 schaften hinsichtlich der Mischpotentialbildung und Re- 
aktionszeiten konnte bei einem Wismut- Anteil von 5 bis 
20 mol-% bezogen auf die Gesamtmenge von Wismut 
und Platin ermittelt werden. 

40 Zeichnung 

Zwei Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung dargestellt und in der nachfolgenden Be- 
schreibung naher erlautert. Es zeigen Fig. 1 einen Quer- 

45 schnitt durch einen Sensor nach einem ersten Ausfuh- 
rungsbeispiel. Fig. 2 einen Querschnitt durch einen Sen- 
sor nach einem zweiten AusfUhrungsbeispiel, wobei der 
Sensor uber zwei dem Gasgemisch ausgesetzte Elektro- 
den verfugt und Fig. 3 eine Kennlinie des Sensors ge- 

50 maB Fig. 2. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Der Sensor gemaG Fig. I besteht aus einem sauer- 
55 stoffionenleitenden Festelektrolyt 10, beispieisweise aus 
mit Y2O3 stabilisiertem Zr02. auf dem eine dem Gasge- 
misch ausgesetzte erste MeBelektrode 1 1 mit einer dar- 
iiber liegende porosen Schutzschicht 12 aufgebracht isL 
Die Schutzschicht 12 besteht beispieisweise aus AI2O3. 
60 Im Festelektrolyt 10 ist ein Referenzkanal 14 vorgese- 
hen. in dem der MeBelektrode 1 1 zugewandt eine Refe- 
renzelektrode 15 positioniert ist. Im Festelektrolyt 10 ist 
ferner eine in eine elektrische Isolation 16 eingebettete 
Heizeinrichtung 17 integriert. Die Heizeinrichtung 17 ist 
65 als Widerstandsheizung ausgefuhrt. 

Die MeBelektrode 11 ist eine pordse Platin-Cermet 
Elektrode, die beispieisweise mittels Siebdruck auf den 
Festelektrolyt 10 aufgedruckt ist. Die Referenzelektro- 
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de 15 ist ebenfalls eine Platin-Cermet-Eiektrode, welche 
vor dem Zusammenianiinieren des Festelektrolyten 10 
auf eine entsprechende Festelektrolytfoiie. beispielswei- 
se ebenfalls im Siebdruckverfahren aufgebracht wurde. 
Der gemaB Fig. 1 vorliegende Sensor mit den Platin- 
Cermet-Elektroden 11, 15 und der Heizeinrichtung 17 
wird nach dem Bedrucken der entsprechenden Fest- 
elektroiytfolien und dem Zusammenlaminieren bei ca. 
1400*'Cgesintert. 

Nach dem Sintern wind auf die MeBelektrode 1 1 eine 
wismuthahige Paste, beispielsweise mitteis Aufpinsein 
aufgetragen. Danach wird der Sensor mit der auf der 
MeBelektrode 11 aufgetragenen Wismut-Schicht bei ei- 
ner Temperatur von beispielsweise 800 bis gOO'^C in 
einer Sauerstoffatmosphare erhitzt Bei der Wahl der 
Aufheiztemperatur der Wismut-Schicht ist darauf zu 
achten, dafi das Wismut nicht verdampft, bevor es sich 
mit den Platin verbindet beziehungsweise ein stabiles 
Oxid auf der Oberflache bildet Nach dem Aufbringen 
der Wismut-Schicht bzw* nach dem Herstellen einer 
Wismut- Platin- Verbindung in der MeBelektrode 11 
wird die Schutzschicht 12 beispielsweise mitteis Plasma- 
spritzen aufgebracht 

Bei dem in Fig. 2 dargestellten Sensor ist der in Fig. 1 
beschriebene Sensor durch eine zweite dem Gasge- 
misch ausgesetzte MeBelektrode 21 erweitert, wobei die ei 
zweite MeBelektrode 21 ebenfalls mit einer porosen 
Schutzschicht 22 bedeckt ist. Bei der zweiten MeBelek- 
trode 22 handelt es sich im Gegensatz zur ersten MeB- 
elektrode 11 um eine die Gleichgewichtseinstellung des 30 
Gasgemisches katalysierende Elektrode. Ein eine derar- 
tige Wirkung erzielendes Elektrodenmaterial ist bei- 
spielsweise Platin Oder eine Platinlegierung mit Rodium 
Oder Palladium. An der zweiten MeBelektrode 22 wird 
der Sauerstoffpartialdruck durch Oxidation auf den 35 
thermodynamischen Gleichgewichtsdruck eingestellt. 

Die in Fig. 3 dargestellten Kennlinien des Sensors ge- 
maB Fig. 2 zeigen ein MeBsignal Ul der katalytisch in- 
aktiven MeBelektrode 11 und ein MeBsignal U2 der 
katalytisch aktiven MeBelektrode 21 gemessen in Stro- 40 
mungsrichtung des Abgases stromab von einem nicht 
dargestellten Katalysator. Mit einem in Stromungsrich- 
tung des Abgases stromauf vom Katalysator angeord- 
neten Sensor wurde ebenfalls die EMK. der katalytisch 
inaktiven MeBelektrode 11 aufgenommen, welche als 45 
MeBsignal Ul ' dargestellt ist Das stromauf vom Kataly- 
sator aufgenommene MeBsignal Ur charakterisiert die 
Kennlinie eines Katalysators mit einem Wirkungsgrad 
von 0%, d. h.. es zeigt einen totalen Katalysatorausfall 
an. Aufgrund des an der katalytisch inaktiven MeBelek- 50 
trode 1 1 dissoziierenden Sauerstof fs liegt zwischen Re- 
ferenzelektrode 15 und MeBelektrode It ein geringer 
Potentialunterschied vor. 

Das an der katalytisch aktiven MeBelektrode 21 auf- 
genommene MeBsignal U2 hat einen Lambda-Sprung in 55 
Gleichgewichtszustand bei Lambda = 1 . An der kataly- 
tisch aktiven MeBelektrode 21 ist der Sauerstoffpartial- 
druck unabhangig vom Zustand des fur die Nachver- 
brennung verwendeten Katalysators immer verschwin- 
dend klein. Der Sauerstoffpartialdruck entspricht hier- eo 
bei dem thermodynamischen Gleichgewichtsdruck, weil 
das Elektrodenmaterial der MeBelektrode 21 eine zu- 
mindest annahernd vollstandige Umsetzung der oxidier- 
baren Bestandteile mit dem Sauerstoff gewahrleistet 

1st der Katalysator nicht mehr wirksam, so steigt der 65 
Sauerstoffpartialdruck im Abgas an. An der Dreipha- 
sengrenze der katalytisch aktiven MeBelektrode 21 an- 
dert sich dabei nichts, weil das Elektrodenmaterial wei- 
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terhin fur eine zumindest annahernd vollstandige Um- 
setzung der oxidierbaren Bestandteile sorgt bevor das 
Gas an die Dreiphasengrenze gelangt An der kataly- 
tisch inaktiven MeBelektrode 11 hingegen hangt der 
5 Sauerstoffpartialdruck von der katalytischen Aktivitat 
des Katalysators ab. Ist der Katalysator vol! wirksam, so 
befindet sich das Abgas stromab vom Katalysator zu- 
mindest annahernd im Gleichgewichtszustand. Vom 
Material der MeBelektrode 11 kann demzufolge auch 
10 kein oder nur sehr wenig Sauerstoff dissoziiert werden, 
wodurch sich eine groBe Potentialdifferenz an der MeB- 
elektrode 1 1 einstellt In diesem Fall nimmt das MeBsi- 
gnals Ul der katalytisch inaktiven MeBelektrode 11 an- 
nahernd den Verlauf des MeBsignals U2 der katalytisch 
15 aktiven MeBelektrode 21 an. Bei nachlassendem Kon- 
vertierungsgrad des Katalysators steigt der Sauerstoff- 
partialdruck im Abgas an. so daB an der Dreiphasen- 
grenze der katalytisch inaktiven Elektrode 1 1 die Poten- 
tialdifferenz abnimmt Den Verlauf des MeBsignals Ul 
20 bei einem Wirkungsgrad des Katalysators von etwa 
90% zeigt diedargestellte gestrichelte Kurve. 

Der erfindungsgemaBe Sensor eignet sich somit zur 
Uberwachung der Funktionsfahigkeit von Katalysato- 
ren, welche in Abgasanlagen von Brennkraftmaschinen 
25 eingesetzt sind, die auf ein fettes Abgas (Lambda < 1) 
sind. 

Patentanspriiche 

1. Sensor zur Bestimmung der Sauerstoffkonzen- 
tration in Gasgemischen mit einem sauerstoffio- 
nenleitenden Festelektrolyt, welcher eine die 
Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches nicht 
katalysierende MeBelektrode aufweist, die dem 
Gasgemisch ausgesetzt ist, dadurch gekeimzeich- 
net, daB einer platinhaltigen MeBelektrode (11) ein 
Stoff zugesetzt ist, welcher die katalytische Wir- 
kung der MeBelektrode (11) zu inhibieren vermag, 
derart, daB ein zumindest annahernd dem freien 
Sauerstoff entsprechendes Potential an der MeB- 
elektrode (11) ausbildbar ist 

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der der platinhaltigen MeBelektrode (1 1) 
zugesetzte Stoff Wismut ist 

3. Sensor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Wismut-Anteil 1 bis 50 mol-O/o bezogen 
auf die Gesamtmenge von Platin und Wismut be- 
tragt 

4. Sensor nach Anspruch 3. dadurch gekennzeich- 
net daB der Wismut-Anteil 5 bis 20 mol-% bezogen 
auf die Gesamtmenge von Platin und Wismut be- 
tragt. 

5. Sensor nach einem der Anspruche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Wismut ganz oder 
teilweise durch Antimon ersetzt ist. 

6. Sensor nach einem der Anspruche 2 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Wismut ganz oder 
teilweise durch Blei ersetzt ist 

7. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net daB eine weitere dem Gasgemisch ausgesetzte 
MeBelektrode (21) vorgesehen ist welche eine die 
Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches kata- 
lysierende Wirkung besitzt 

8. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine einem Referenzgas ausgesetzte Refe- 
renzelektrode (15) vorgesehen ist 
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